








95 

свойства из-за высокой пористости УНХ и плохой связности образца в условиях 

дефицита матрицы. Благодаря структурной анизотропии и высокой проводимости 

нанотрубки позволяют получить перколяционную сеть в полимере при 

значительно меньшей навеске, чем УНХ. Совокупность этих факторов привела к 

выбору ОУНТ в качестве следующих наполнителей для введения в ПС с целью 

проверки практической применимости данных материалов для 3D-печати 

элементов сложной структуры. 

Как уже было сказано выше в разделе 2.3.2, методом экструдирования 

измельченного ПС ПКМ с ОУНТ были изготовлены полимерные нити с различным 

содержанием нанотрубок (0,0025 – 0,04 масс.%). Микрофотографии тонких пленок 

растворных ПКМ с ОУНТ приведены Рисунке 12а,б. Можно видеть, что при 

содержании до 0,1 масс% нанотрубки распределены по всей поверхности образца 

в виде пучков нанотрубок диаметром 20-50 мкм, есть участки из чистого 

полистирола. Микрофотографии поперечных сечений полимерных нитей, 

полученных из растворных ПКМ показаны на Рисунке 12в,г. При большем 

увеличении виден однородный черный цвет филамента, что говорит о 

преимущественном разбиении агломератов ОУНТ после экструзии. Отсутствие 

видимых воздушных пор и пор, заполненных только полимером, выгодно 

отличают наши филаменты от тех, что получены в работах [113] и [168]. 

Смыгалина и соавт. [168] получали филаменты на основе растворных композитов 

АБС и МУНТ. В их работе поры в экструдированных нитях оставались даже после 

8 циклов экструзии, при этом после 3-5 циклов начинали снижаться электрические 

свойства материалов. Авторы предполагают, что наличие большого количества пор 

связано с недостаточной сушкой композитов от растворителя или воды перед 

экструзией. Отсутствие крупных пор свидетельствует об эффективности 

разработанного способа изготовления полимерных композиционных нитей. 

На Рисунках 45 - 46 приведены частотные и концентрационные зависимости 

диэлектрической проницаемости и проводимости переменному току для 

растворных ПКМ с ОУНТ и пластинок, напечатанных из экструдированных 



97 

2 GO (Тмакс=260 °С). Кроме того, при FDM-печати образцов с более сложной 

геометрией, чем сплошные пластины и полые цилиндры, не удалось добиться 

высокого качества изделий. Трехмерные каркасы в форме ячеистых кубов 

содержали наплавления в местах соединения элементов, внутренняя часть каркасов 

сливалась в сплошную массу. Поэтому, несмотря на большой объем проделанных 

работ по оптимизации процесса изготовления прутков для 3D-принтера, было 

принято решение при изготовлении полимерных каркасов отказаться от данного 

подхода в пользу метода DLP, который позволил значительно уменьшить размер 

структурного элемента при сохранении высокого качества печати. 

 

Рисунок 45 – Диэлектрическая проницаемость (а) и проводимость переменного 

тока (б) ПС+ОУНТ, полученных растворным методом; диэлектрическая 

проницаемость (в) и проводимость переменного тока (б) ПС+ ОУНТ, полученных 

методом FDM 3D-печати 
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Рисунок 49 – Действительная (а) и мнимая (б) части диэлектрической 

проницаемости ПКМ на основе АФП с ОУНТ, действительная (а) и мнимая (б) 

части диэлектрической проницаемости ПКМ на основе АФП с и ТРГ 

В диапазоне 120-510 ГГц для АФП ПКМ с ОУНТ и ТРГ были рассчитаны 

действительная и мнимая компоненты диэлектрической проницаемости (Рисунок 

51) и аппроксимированы первым порядком модели Дебая диэлектрической 

проницаемости сплошной среды 

𝜀𝜀∗ = 𝜀𝜀′ − 𝑖𝑖𝜀𝜀′′ = 𝜀𝜀∞ + 𝜀𝜀𝑠𝑠−𝜀𝜀∞
1+𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖

− 𝑖𝑖 𝜎𝜎
𝜔𝜔𝜀𝜀0

, (29)  

где ε* - комплексная диэлектрическая проницаемость среды, ε′ – 

действительная часть диэлектрической проницаемости, ε′′ – мнимая часть 

диэлектрической проницаемости, ε∞ –диэлектрическая проницаемость среды при 

бесконечно высоких частотах, εs – диэлектрическая проницаемость среды в 

статическом поле, τ – время релаксации, σ – проводимость среды. Погрешность 

аппроксимации не превышает 2%. Результаты аппроксимации с точностью 98% 
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приведены в Таблице 9. Установлено, что в композиционных материалах протекает 

релаксационный процесс, вероятно, связанный с поляризацией в композите. При 

увеличении концентрации нанотрубок время релаксации увеличивается с 0,36 пс 

до 0,66 пс, а частота релаксационного процесса сдвигается в более низкочастотную 

область с 417 ГГц до 240 ГГц, что может быть связано с процессом упорядочением 

наполнителя в матрице под влиянием электромагнитного поля. После достижения 

перколяции изменений частоты и времени релаксации не наблюдается. Для ТРГ 

обнаружена тенденция, аналогичная для пластинок с содержанием ОУНТ ниже 

порога перколяции. 

Таблица 9 – Диэлектрическая проницаемость при частоте поля, стремящейся к 

бесконечности εinf, частота релаксационного процесса fp, время релаксации τ0 и 

диэлектрическая проницаемость в статическом поле εs для фотополимерных ПКМ 

с ОУНТ и ТРГ 

 АФП АФП+ОУНТ АФП+ТРГ 

f, 

масс.% 
0 0,0025 0,01 0,02 0,04 0,01 0,02 0,04 

εinf 2.63 2.65 2.71 2.87 2.7 2.67 2.69 2.7 

fp, ГГц 417 443 240 240 240 417 327 283 

τ0, пс 0.38 0.36 0.66 0.66 0.66 0.33 0.32 0.34 

εs 2.92 3.01 3.03 3.79 4,02 2,98 3,01 3,04 

 

3.4.2 2D-композиционные периодические каркасы с ОУНТ 

Взаимодействие высокочастотного электромагнитного излучения с 

геометрическими композиционными периодическими каркасами (КПК) будет 

определяться локальными электрическими полями, зависящими от геометрии 

элементов, их диэлектрических свойств и взаимного расположения. Если длина 

волны намного превышает характерный размер элементов системы, каркасы будут 

восприниматься волной как однородная среда. Однако, если длина волны близка к 
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параметру решетки, возможно проявление резонансных эффектов. В этой связи 

технология 3D-печати является очень перспективной для создания пассивных 

элементов высокочастотной оптики, т.к. она позволяет получать полимерные 

объекты с требуемыми характерными размерами, соответствующими ТГц 

диапазонам частот (несколько сотен микрометров). При этом, ПКМ с УНС сами по 

себе активно взаимодействуют с ТГц излучением, поглощая или отражая его в 

зависимости от концентрации и типа наполнителя. Поэтому сочетание этих двух 

механизмов позволяет получить КПК с УНС, обладающий электромагнитными 

свойствами, отличными от тонких пленок ПКМ. 

В данном разделе исследованы электромагнитные параметры образцов 2D 

KПK с ОУНТ, представляющих собой периодические решетки из параллельных 

прутьев и кубической сетки на подложке (толщина подложки 1 мм, методика 

печати описана в разделе 2.3.4). Рассмотрены решетки из АФП и АФП с ОУНТ с 

периодом 1,4-2,7 мм. 

Сначала рассмотрим влияние геометрических параметров решеток на спектр 

пропускания ТГц излучения на примере 2D КПК на основе чистого АФП в 

сравнении со спектром плоскопараллельной пластины толщиной 0,8 мм 

(Рисунок 50). Коэффициент пропускания АФП пластины плавно уменьшается с 60 

до 10 % в диапазоне частот 120-520 ГГц. Периодические осцилляции в спектре 

связанны с интерференцией монохроматического излучения внутри плоско-

параллельного образца. Наиболее примечательным изменением в спектре КПК 

является появление двух широких минимумов пропускания около 200-250 и 450-

550 ГГц. Для каркасов, у которых период решетки наиболее близок к толщине 

образца (1,4 мм), первый резонанс отсутствует. Это можно связать с деструктивной 

интерференцией излучения, прошедшего только через пластину подложки, и 

излучения, прошедшего через подложку и решетку. При этом мы можем наблюдать 

второй минимум около 470-500 ГГц. При изменении ориентации 2D КПК 

относительно направления поляризации поля с перпендикулярного на 

параллельное положение спектр пропускания сдвигается в область меньших 
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частот, что предположительно показывает взаимодействия соседних элементов 

решетки. Спектр КПК со структурой квадратных ячеек отражает закономерности 

изменения КПК с решетками, ориентированными как вдоль, так и поперек ТГц 

поля. 

 

Рисунок 50 – Экспериментальные спектры пропускания 2D-КПК на подложке из 

АФП в сравнении с зависимостью для плоско-параллельной пластины. 

  

Рисунок 51 – Экспериментальные и рассчитанные коэффициенты пропускания 

через решетки из АФП через решетку перпендикулярную (а), параллельную (б) 

напряженности электрического поля Е и квадратную решетку (в) 
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На Рисунке 51 представлено сопоставление экспериментальных данных с 

результатами численного моделирования коэффициентов пропускания решеток с 

ОУНТ в программе CST STUDIO SUITE 2021. Параметры материала основы W-0 

были взяты из расчета диэлектрических проницаемостей для сплошных пластин 

(Таблица 13). Результаты моделирования качественно согласуются с 

экспериментальными данными в уровне ослабления сигнала в широком 

спектральном диапазоне и в присутствии резонансных дифракционных минимумов 

пропускания, положения которых смещаются в сторону меньших частот при 

увеличении периода решетки. Моделирование дает неплохое представление о том, 

где находится пик пропускания, связанный с размерным вкладом, а где он 

оказывается потерян за счет интерференции. 

 

Рисунок 52 – Экспериментальные и рассчитанные коэффициенты пропускания 

через квадратную решетку c периодом 1,9 мм из АФП с разными моделями дна 

ячеек (а) и внешний вид геометрической модели решетки (б) 

Отличия экспериментальных и расчетных данных часто можно объяснить 

отличием идеальной формы модели решетки от реально напечатанного образца. 

Пример учета искажения геометрии в следствие неполного вымывания 

фотополимера из полостей приведен на Рисунке 52. Если прямые углы 

оказываются сглаженными избыточным полимером, это приводит к снижению 

пропускания, нарушение геометрии смещает минимумы пропускания. Еще одной 

проблемой в процессе моделирования оказалось нелинейное уменьшение 
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мощности излучения от прибора и сужение пучка падающего излучения, что 

связано с конструкционными особенностями прибора и сложно учесть в модели. 

Существенное изменение мощности и сужение пучка начинают проявляться уже 

после 250-300 ГГц. Именно поэтому на частотах выше наблюдается наибольшее 

расхождение расчётов с экспериментом. 

 

Рисунок 53 – Экспериментальные и рассчитанные коэффициенты пропускания 

через квадратные решетки с разной концентрацией ОУНТ (а) и с разным шагом 

для ПКМ АФП+0,02% ОУНТ(б) 

Сравнение спектров КПК с одним и тем же значением периода решетки, но 

разной концентрацией ОУНТ показало, что добавление в АФП наполнителя 

приводит к понижению интенсивности прошедшей волны. Кроме того 

наблюдается сдвиг спектра в сторону меньших частот. Частотные зависимости 

коэффициента пропускания для решетки с 0,02 масс.% ОУНТ не содержат 

выраженных особенностей, демонстрируя значение ниже 10-2 во всем 
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исследованном диапазоне частот. Вероятная причина такого поведения будет 

обсуждаться в следующем разделе. 

3.4.3 3D-композиционные периодические каркасы с однослойными 

нанотрубками и терморасширенным графитом 

Были измерены спектры пропускания ТГц излучения для 3D КПК на основе 

АФП и АФП с ОУНТ и ТРГ (Рисунок 54, Рисунок 55). В отличие от образцов, 

рассмотренных в прошлом разделе, данные каркасы были напечатаны без тонкой 

подложки. Кроме того, были исследованы образцы с разной толщиной, которая 

регулировалась количеством слоев печати (1 слой соответствует 1 периоду 

решетки, Рисунок 54а). 

 

Рисунок 54 – 3D-модель каркаса толщиной 4 периода и его проекция (а), 

коэффициенты пропускания через 3D-КПК с разным периодом решетки (б) и 

разным количеством слоев (в) для АФП 

В спектре АФП образцов наблюдаются размерные резонансы, положения 

которых сохраняются при изменении толщины образца (Рисунок 54б). Увеличение 
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периода элементарной ячейки приводит к сдвигу спектра пропускания 3D КПК в 

сторону меньших частот (Рисунок 54в). Данный эффект виден более отчетливо, 

чем для решеток с подложкой из-за отсутствия вклада интерференция прошедшей 

через каркас волны внутри плоскопараллельной пластины. Добавление в полимер 

навески ОУНТ и ТРГ приводят к плавному уменьшению интенсивности 

прошедшей через решетку волны. Это справедливо до тех пор, пока материал 

основы не достиг состояния перколяции. В точке перколяционного перехода (0,02 

масс.% для ОУНТ, для ТРГ порог не достигнут) происходит резкое уменьшение 

пропускания образца. При дальнейшем увеличении навески ОУНТ изменений в 

структуре спектра не выявлено. 

 

Рисунок 55 – Коэффициенты пропускания ТГц излучения 3D КПК с разным 

содержанием ОУНТ (а) и ТРГ (б). 

Также стоит отметить изменение дисперсии пропускания ТГц излучения при 

содержании ОУНТ, равном или выше порога перколяции (Рисунок 55). 

Действительно, если период каркаса совпадает, то спектры образцов на основе 
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диэлектрической матрицы отличаются друг от друга незначительно (3D КПК на 

основе АФП, АФП с ТРГ и АФП с 0,01 масс.% ОУНТ). С другой стороны, спектры 

КПК на основе электрически проводящего материала тоже похожи (3D КПК на 

основе АФП с 0,02 и 0,04 масс.% ОУНТ). Было предположено, что такие изменения 

отражают влиянием релаксационных процессов, протекающих в материале-основе 

для КПК. Действительно, согласно уравнению (29), релаксационные 

поляризационные процессы в перколированных АФП материалах характеризуются 

резонансной частотой, равной 240 ГГц. Таким образом, в данной области спектра 

стоит ожидать дополнительного вклада от поглощения падающей волны 

материалом-основой каркасов. Это в свою очередь отражается на небольшом 

сдвиге спектра влево из-за исчезновения в спектре «хвоста» от компоненты, 

соответствующей выходу переотраженной волны. Для образцов с ТРГ частота 

релаксационных процессов находится в области более высоких частот (417-283 

ГГц для 3D-КПК с 0,01-0,04 масс.% ТРГ), в которой интенсивность спектра 

незначительна. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ К ГЛАВЕ 3 

В рамках проделанной работы были предложены подходы синтеза УНХ 

путем дозированного введения толуола в реактор электродугового испарения 

графита и меламина в испаряемый графитовый, разработаны методики получения 

ПКМ на основе полимеров (ПС, АФП) с УНС (УНХ, ОУНТ, ТРГ) и разработаны 

методики создания пассивных оптических элементов с использованием технологий 

3D-печати (экранирующие покрытия для ГГц и фильтры для ТГц диапазонов 

частот). 

Исследование электромагнитного отклика образцов выявило ряд 

закономерностей, касающихся взаимосвязи состава и структуры материала и 

способности влиять на распространение высокочастотных электромагнитных 

полей: 
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• Порог перколяции определяется морфологией УНС и способом 

получения ПКМ. Наибольший порог перколяции из рассмотренных материалов 

был найден для композитов с квазисферическими УНХ. Изменение морфологии и 

особенностей организации нанохорнов внутри вещества позволяют варьировать 

порог перколяции в пределах 17-28 масс.%. Наименьшей порог перколяции 

обнаружен для ОУНТ и составляет 0,02 и 0,1 масс.% в для пластинок, 

напечатанных методами FDM и DLP зависимости от способа получения ПКМ. 

• На основании сопоставления экспериментальных данных и результатов 

моделирования электромагнитного отклик ПКМ с УНХ установлены основные 

процессы, протекающие в веществе под действием электромагнитного поля низкой 

и высокой частоты. Показано, что до перколяции основной вклад в проводимость 

ПКМ с УНХ вносит туннельный механизм, после перколяции появляется и вклад 

от перколяционной сети. Диэлектрическая проницаемость после перколяции 

понижается за счет появления утечек в микроконденсаторах из ассоциатов УНХ. 

• Терагерцовые электромагнитные свойства КПК определяются 

локальными электрическими полями, зависящими от геометрии элементов, и 

диэлектрическими параметры материала-основы. В спектре пропускания каркасов 

на основе АФП ПКМ с ОУНТ и ТРГ наблюдаются размерные минимум, положения 

которых сдвигаются в область меньших частот при увеличении периода решетки. 

Глубина данных минимумов может регулироваться изменением толщины 

материала или добавлением интерференционной подложки для решетки. 

Определены условия максимального влияния релаксационных процессов, 

протекающих в матрице, на отклик оптического элемента. влияния на 

терагерцовые свойства каркасов. 
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ВЫВОДЫ И РЕЗУЛЬТАТЫ 

1. Растворным методом получены тонкие пленки на основе полистирола с 

концентрацией углеродных нанохорнов 1 - 32 масс.%, которые могут применяться 

в качестве экранирующих покрытий в диапазоне частот 1 -4 ГГц. Показано, что 

электромагнитные характеристики (диэлектрическая проницаемость и 

электропроводность) определяются морфологией углеродных нанохорнов и 

демонстрирует перколяционное поведение в статическом и переменном полях. 

Показана возможность понижения порога перколяции с 28 до 17 масс.% за счет 

увеличения длины углеродных нанохорнов. Аппроксимация экспериментальных 

спектров импеданса показала проявление перколяционного перехода в 

концентрационных зависимостях значений параметров элементов эквивалентных 

цепей. Получены композиционные периодические каркасы  

2. Методом цифровой световой проекции получены композиционные 

периодические каркасы с однослойными нанотрубками и терморасширенным 

графитом, которые могут применяться в качестве частотных фильтров в ТГц 

диапазоне частот. Проведено систематическое исследование зависимости 

частотных характеристик композиционных периодических каркасов от геометрии 

и состава. Установлено, что минимумы пропускания полученных материалов 

регулярно смещаются в сторону меньших частот при увеличении периода 

каркасов. Эффективность поглощения прошедшей волны увеличивается с 

увеличением слойности каркаса и доли наполнителя. 

3. Разработаны методики получения материалов на основе полистирола и 

акрилового фотополимера с добавлением углеродных наноструктур (углеродных 

нанохорнов, однослойных углеродных нанотрубок, терморасширенного графита): 

а) растворная методика получения электромагнитно однородных материалов 

на основе полистирола с содержанием углеродных нанохорнов до 80 об.% (32 

масс.%). 
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б) предложена технология получения полимерных филаментов из 

полистирола с однослойными углеродными нанотрубками на основе экструзии 

измельченного композиционного материала, которые могут быть использованы 

для печати изделий методом послойного наплавления. 

в) методики печати композиционных периодических каркасов с различным 

содержанием углеродных наноструктур по технологиям послойного наплавления 

(размер отверстия 3х3 мм2, минимальное сечение каркаса 1,2х1,2 мм2) и цифровой 

световой проекции (минимальный размер отверстия 1х1 мм2, минимальное сечение 

каркаса 0,4х0,4 мм2). 

4. Установлено, что модификация электродугового синтеза добавлением 

толуола в реактор или меламина в испаряемый графитовый электрод приводит к 

формированию углеродных нанохорнов большей электропроводности. Показана 

возможность повышения до 8 месяцев агрегативной устойчивости суспензий 

углеродных нанохорнов, синтезированных с добавлением толуола и термически 

обработанных, за счет замещения СНх-групп гидроксильными и карбоксильными 

группам на поверхности нанохорнов. 

5. Экструзия полимерных композиционных материалов и печать методом 

послойного наплавления улучшают дисперсию наполнителя и понижают порог 

перколяции однослойных углеродных нанотрубок в полистироле с 0,5 до 0,1 

масс.%. Метод цифровой световой проекции был признан оптимальным для 

получения проводящих полимерных композиционных материалов с углеродными 

наноструктурами благодаря низкому порогу перколяции (0,02 масс% однослойных 

углеродных нанотрубок, более 0,04 масс.% терморасширенного графита) и 

хорошей дисперсии наполнителя в матрице полимера. 
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